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Abstract

We report the development of a room-temperature hydrogen (H2) gas sensor based on carbon nanotubes (CNT) yarn. To detect H2

gas in room temperature, a highly ordered CNT yarn was placed on a substrate from a spin-capable CNT forest, followed by the depo-

sition of a platinum (Pt) layer on surface of the CNT yarn. To examine the effect of the Pt-layer on the response of the CNT sensor,

a comparative sensing performance was characterized on both the Pt deposited and non-deposited CNT yarn at room temperature. The

Pt-CNT yarn yielded high response, whereas the non-deposited CNT yarn showed negligible response for H2 detection at room tem-

perature. Pt is a reliable and efficient catalyst that can substantially improve the detection of H2 gas by chemical sensitization via a “spill-

over” effect. It can be efficiently utilized to increase the sensitivity and selectivity as well as to obtain fast response and recovery times.
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1. 서 론

최근 환경오염, 지구 온난화, 자원 고갈 등 석탄, 석유 기반의

에너지와 관련된 환경 문제가 심각한 사회 문제로 대두 되고 있

으며, 특히 화력발전이 미세먼지의 주된 원인 중의 하나로 밝혀

지면서, 이를 해결하기 위한 친환경 에너지원 개발이 활발하

다. 태양, 풍력, 지열 등 여러 신·재생에너지원 중에서 기존 화

석연료 중심의 에너지 시스템을 큰 충격 없이 흡수할 가능성이

있는 에너지원으로 수소를 주목하고 있다. 수소는 높은 전력 효

율, 친환경, 무한한 공급 등으로 미래 에너지로 주목 받고 있으

며, 수소를 에너지원으로 사용 후 물로 재순환이 되는 재생 가

능성은 미래의 궁극적인 대체 에너지원으로써 현재의 화석연료

나 원자력이 따라올 수 없는 장점을 가진다. 하지만 수소의 무

색, 무취, 인화성 등의 특성 때문에 안전성의 문제가 야기된다.

수소는 공기 중의 농도가 4%보다 높을 때 폭발을 일으킬 수 있

으며, 낮은 점화 에너지를 가지고 있어 수소 누출의 조기 감지

는 수소 기반 인프라의 안전한 작동을 보장하는 데 매우 중요

하다[1,2]. 

일반적으로 수소감지를 위해서 금속 산화물 기반의 가스 센

서가 많이 사용된다. 그러나 금속 산화물 기반의 센서는 높은

작동 온도를 필요로 하며, 전력 소모, 안전 문제, 감지 물질의

불안정성을 초래하는 단점을 가지고 있다[3-5]. 따라서 안정적

인 가스 반응 및 빠른 반응 시간, 장기 사용을 위한 안전 확보,

상온에서의 작동 능력, 저전력 소모 등을 갖춘 고효율 수소 센

서가 요구된다. 

최근 탄소나노튜브(CNT)기반의 가스 센서는 유해가스 (NH3,

NO2)감지를 위한 화학 센서 용도로 널리 사용되고 있다[6]. 고

온에서 동작했던 기존의 금속산화물 계열의 가스센서와 달리,

탄소나노튜브는 상온에서 전기적 특성 변화를 이용하여 기체를

감지 할 수 있다. 그러나 이전의 연구들은 CNT기반 가스 센서

가 수소와 CNT사이의 상호 작용에 있어서의 약한 반응성과 높

은 활성화 에너지 때문에 상온에서 수소 감지용으로 활용이 어

려운 것으로 보고하고 있다[7,8]. 이 문제를 해결하기 위해 저온

감지 성능을 개선한 CNT 가스 센서에 대한 연구가 활발히 진

행되고 있다. 예를 들어 화학적 처리, 자외선(UV)처리를 통한

CNT의 적절한 후처리 과정을 통해 가스 센서의 성능을 개선시

킨다[7]. 특히 열 처리 (annealing treatment)후의 CNT는 높은

가스 반응과 빠른 응답 시간으로 이어질 뿐만 아니라 탈착 시

CNT 가스 센서의 저항이 초기 값으로 돌아가지 않거나 느리게
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복귀되는 문제를 해결할 수 있다[8]. 후처리 외에도, 다양한 물

질들로 코팅된 CNT복합재는 다른 기체에 대한 향상된 감도와

선택성을 보여 준다. 이러한 특성은 금속의 촉매 활동이나 금속

산화물과 CNT사이의 p-n접합부 형성에서 비롯된다. 특히, 금

(Au), 백금(Pt)및 팔라듐(Pd)과 같은 금속은 특정 가스를 감지하

는 데 광범위하게 사용된다[9,10]. 특히, Pt는 “spillover” 효과를

통해 화학적으로 민감해 짐으로써 수소 가스에 대한 반응 특성

을 현저히 향상시킬 수 있는 안정적이고 효과적인 촉매라는 것

은 잘 알려 진 사실이다. 이는 반응성과 선택성을 향상시키고

빠른 응답 및 회복 시간을 제공하는 데 효과적으로 사용될 수

있다[11]. 비록 이전의 연구들이 Pt-CNT하이브리드 복합 재료

를 기반으로 하는 고성능 수소센서를 보여 주었지만, CNT방적

사를 활용한 섬유형 수소 가스 감지에 대한 연구는 미비하다.

매우 잘 정렬된 CNT, 즉 스핀 가능한 CNT의 사용은 흡착/흡수

과정 동안에 캐리어 운송과 CNT의 넓은 표면적 제공에 크게

도움이 되었다. 또한 개별 CNT간의 고밀도 및 넓은 접촉 영역

은 개별적인 CNT반응을 극대화하고 Pt-CNT복합재에 대한 안

정적 특성을 제공하는 데 도움이 된다. 센서의 구조에서 균일하

게 분포된 CNT를 센서에 활용하는 것은 반복 가능하고 신뢰할

수 있는 센서 성능 확보를 위해 매우 중요한 단계이다. 따라서

균일하게 정렬 및 분포된 CNT사용은 센서의 응답을 결정하는

데 있어 중요한 요소이다. 본 연구에서는 Pt-CNT센서와 CNT

센서 간의 비교를 통해 Pt층의 영향을 실험하였다. 실험 결과는

Pt-CNT센서가 CNT센서보다 빠른 반응 시간을 보이고 상온에

서 수소가스에 우수한 민감 특성을 보여 준다. 또한 공기 중 수

소의 1~15%에 대한 노출 후 발생할 수 있는 감지 메커니즘과

회복 문제의 특성 평가를 추가로 진행하였다.

2. 실험 방법

2.1 탄소나노튜브 성장

5 nm두께의 철 (Fe) 박막을 전자 빔(e-beam)을 사용하여 330 µm

두께의 p타입 실리콘 웨이퍼에 증착하였다. 이 증착 두께는 e-

beam 챔버 내부에 고정되어 있는 센서에 의해 모니터링 되었다.

촉매 증착 및 CNT성장은 대기압에서 수직 실린더 형태의 챔버

에서 수행되었다. He(5 slm), C2H2 (100 sccm.)및 H2 (100 sccm)

의 유량은 전자식 질량 흐름 컨트롤러(MFC)에 의해 제어되었

다. He으로 챔버를 10분간 퍼지 한 후, 챔버는 15분(상승율 50°C/

min)내에 780°C까지 가열되었으며, 그 후 C2H2와 H2 가스를 주

입하여 탄소나노튜브를 성장 시켰다. 이후, C2H2과 H2가스 흐름

을 차단하고, 샘플의 냉각 공정을 진행하였다. Fig. 1과 같이

CNT 어레이를 성장 시킨 후 CNT 필름 혹은 방적사 형태로 제

작한다. CNT필름/방적사의 제작 공정은 매우 효율적이며, 쉽게

센서를 제작할 수 있는 장점이 있다.

2.2 측정시스템

제작된 센서의 감지 측정은 가스 챔버 장치에서 수행되었다.

가스챔버는 가스 입·출구 가 있고, air와 H2는 각각 분위기 가스

와 시험 가스로 사용되었다. 분리된 가스라인에서 두 가스는 혼

합되어 가스 유입 라인을 통해 챔버 안으로 공급된다. MFC는

Air와 H2의 흐름 속도와 농도를 조절하는데 사용된다. 센서의

전기 저항 변화는 시간과 농도에 따른 변화로 Keithley 2400으

로 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 수소가스 감지 특성

가스 감지 특성을 평가하기 위해 센서를 상온에서 측정하였다.

분위기 가스와 시험 가스는 100 sccm으로 설정되었으며, H2

농도는 (1~15 %) MFC를 통해 제어 되었다. 센서의 가스 반응

은 다음 공식에 의해 계산된다.

Response (%) = [(R - R0)/R0] × 100 (1)

R과 R0은 각각 H2-air 혼합가스와 air 가스에 노출될 때 CNT

의 저항이다.

Fig. 2는 상온에서 Pt가 증착된 CNT와 그렇지 않은 센서의

응답 특성을 보여 준다. 두 센서의 전기 저항은 H2가스가 유입

됨에 따라 증가하고, H2가스 농도가 높을수록 센서의 전기 저항

이 증가한다. 그러나 Pt-CNT센서는 CNT센서에 비해 훨씬 높

은 반응 특성을 나타낸다. Pt가 없는 CNT센서는 큰 활성화 에

너지와 H2가스의 낮은 흡착으로 인해 상온에서 매우 낮은 반응

을 보인다. 상온에서Pt-CNT의 높은 H2가스 반응은 Pt의 표면에

Fig. 1. SEM image and pictures of (a) a spin-capable CNT forest,

(b) a fabricated sensor and (c) a CNT yarn pulled from the

CNT forest.)
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발생하는 화학적인 “spillover” 효과를 통해 가스 분자들과 반응

하게 된다[11,12]. 수소가스의H+원자가 Pt-layer로 용해되고, 결

국 Pt-layer에서 CNT로 전자이동을 야기한다. P-타입의 특성을

가지고 있는 CNT에 환원가스인 수소분자와 반응하게 되면, 가

스에서 CNT로 전자가 이동하여 재결합이 이루어진다. 결과적

으로 CNT의 다수 캐리어인 정공의 농도가 줄어들어, 저항이 증

가하게 된다.

한편, 응답 시간은 일반적으로 가스에 노출될 때 최대값의

90%에 도달하는 시간으로 정의된다. Fig. 2(b)와 같이 H2가 주

입되었을 때 약 20초의 빠른 응답 시간이 측정되었으며, H2가

제거된 후 처음 저항값으로 복귀한다. 이러한 응답 시간은 이전

에 보고된 금속 산화물 기반 가스 센서보다 빠른 것으로 나타

난다. 특히, 가스 주입 차단 후 처음 저항값으로 돌아가는 복귀

도 특성은 CNT기반 센서들의 주요 문제로, 초기 저항 값이 손

실되고 가스 흐름이 차단 후, 오랜 시간이 지나도 초기 저항값

으로 복귀하지 않는 경우가 있다[13]. 자외선 처리나 온도를 높

여 처음 저항값으로 복귀하기 위해 후 처리를 하지만, 본 센서

의 경우 가스 주입 차단 후 센서의 저항이 추가적인 처리 없이

초기 값으로 완전히 복귀되는 것이 관찰되었다. 이 결과는 CNT

의 Pt계층과 가스 분자 사이의 상호 작용과 관련이 있을 가능성

이 있다. 가스 센서의 처음 저항값으로의 복귀는 주로 세 단계

로 이루어져 있다.

즉, 감지 물질의 표면으로부터의 대상 가스의 탈착, 공기 중

의 산소로 재 흡착과 산소의 표면의 분리 과정이다[14]. 이러한

단계는 감지 소재의 표면 형태에 의해 크게 영향을 받을 수 있

다. 앞서 언급한 바와 같이, H2에 노출되었을 때, Pt층은 초기에

표면에 있는 H2분자를 흡수하고, ‘spillover’으로 알려진 과정을

통해, H2O분자들은 Pt층의 외부 표면에서 H+원자들로 분리된다

. 센서 구성물질에서 Pt층이 없다면, CNT와 H2분자 사이의 활

성화 에너지가 크기 때문에 더 많은 에너지가 필요하고 CNT에

서 분리하는 데 더 긴 시간과 에너지가 필요하다. 일부 연구에

서 자외선을 센서에 조사하거나, 진공 분위기를 이용하여, 활성

화 에너지를 낮춤으로써 CNT센서의 회복 반응을 가속화 시킨

다[11,12,15]. Pt는 H
+원자들을 분리하기 위한 잘 알려진 전기

촉매이며, CNT와 비교하여 H2의 활성화 에너지가 낮아 상온에

서 H2분자의 탈착을 촉진한다. 따라서 본 센서의 빠른 응답과

복귀 시간은 전도성이 높은 CNT방적사와 Pt의 우수한 촉매 효

과 때문인 것으로 보인다.

이전의 연구에서 CNT와 복합재를 구성하여 가스센서로 사용

할 때, CNT 는 전도성 매개체 역할을 하여 감지 물질의 전기

전도도가 증가하는 특성을 갖는다고 보고하였다.

CNT는 센서의 전자 수집기 (collector)와 전도성 채널 (channel)

로서 역할을 하며, Pt는 H+원자에 대한 용해도를 높여 원활한

전하 이동과 높은 응답 특성을 갖게 한다. 뿐만 아니라, 일반적

인 대기압 조건에서 H2농도가 4%를 초과하는 경우 폭발 가능

Fig. 2. Sensitivities of (a) sensors and (b) CNTs/Pt sensor as a func-

tion of time with respect to different concentration of H2 gas.

Fig. 3. Response of the Pt-CNT sensor under repeated tests (4 % H2

in air)
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성이 있기 때문에 본 센서의 광범위한 가스 감지 범위(1-15%)

는 상업적으로 즉각 활용할 수 있을 것으로 기대된다. 

3.2 수소가스 신뢰성 특성 평가 

반복적인 가스감지 실험에서도 동일한 센서 특성을 유지하는

것은 센서의 신뢰도 확보 측면에서 매우 중요하다. 특히 CNT

와 같은 나노 물질을 이용하는 센서의 경우, 반복적이고 동일한

실험 환경에서 나노 물질 형태의 변경으로 출력값이 변하는 특

성을 나타내기 때문에 반복 실험을 통한 센서의 특성 검증은 필

요한 성능을 평가하는 데 중요한 요인이 된다[16]. 앞서 언급한

것처럼, 많은 CNT기반 센서들은 가스의 유입을 차단 후 초기

저항에 대한 불완전한 회복 특성을 보이는 경우가 있다. 이런

불안정성은 센서 내 CNT 밀도가 낮아 센서 구조의 영구적인

변화나 CNT의 재분배와 관련이 있을 수 있다. 상용으로 사용

가능한 센서의 성능은 반복 가능하고 신뢰할 수 있어야 한다.

Pt-CNT센서의 반복성과 신뢰성을 확인 하기 위해 4%의 수소

농도에서 반복 실험을 수행하였다. Fig. 3에서 나타낸 것처럼 경

미한 이력(hysteresis) 현상이 있지만 반복 가능하고 안정적인 특

성을 확인 하였다. 센서의 이러한 안정적인 반복 특성은 균일하

고 단단하게 연결된 CNT 방적사와 Pt층 사이의 강력한 상호 작

용 때문으로 보인다.

3.3 수소가스 유연성 특성 평가 

또한 근래의 웨어러블 센서 적용을 위한 유연성 (flexibility)

이 센서의 감지물질로 매우 중요한 특성으로 평가되고 있다. 기

존의 금속 박막 형태의 경우 유연성 실험 후 출력값이 변하거

나 영구 변형이 일어나 웨어러블 센서에 적용하기 어려운 특성

을 보였다. CNT의 경우도 종종 센서의 유연성 확인을 위한 벤

딩 시험 중, CNT의 정렬, 표면적, 분포 및 밀도 등이 변하여

CNT 센서의 성능에 영향을 미치는 것이 보고 되고 있다. Fig.

4는 CNT 방적사의 벤딩 실험 (곡률반경:7mmR) 후에 센서의 특

성 변화를 나타낸다. 실험 결과 벤딩 실험을 반복 수행한 후에

도 안정적인 출력값을 갖는 것으로 확인되었다. 일반적으로 CNT

센서는 수십만의 개별적CNT로 구성되며, 이 센서에 포함된 CNT

들은 반데르발스힘에 의해 유지된다. CNT센서의 표면 형태는

감지 과정에서 전하 운반에 영향을 미칠 수 있는데, 이것이 벤

딩 실험 중 변하게 되어 CNT 센서의 특성 변화를 야기한다. 하

지만 CNT 방적사의 구조적 안정성과 Pt층과의 단단한 결합으

로 표면적, 분포 및 밀도의 변화없이 안정적인 CNT 센서의 특

성을 유지할 수 있다.

4. 결 론

본 논문에서는 Pt층이 증착된 CNT 기반의 수소 감지 센서를

연구하였다. 전자 빔을 이용한 CNT 방적사 표면에 Pt층을 증착

하였고, 이후 유연한 기판으로 옮겨 수소 가스에 대한 반응성을

테스트 하였다. CNT 기반의 수소가스는 일반적으로 상온에서

동작하지 않지만, Pt층의 역할로 상온에서 동작가능한 센서를

제작하였다. 특히 전도성 매개체로 CNT를 사용함으로써 Pt만

사용 하였을 때 보다 더 높은 출력 특성을 확인하였다. 이는

CNT가 단순 전극이 아니라 전자의 수집기 역할을 하기 때문이

다. 특히 본 논문에서는 센서의 구조 및 촉매 메커니즘을 CNT

센서에 대한 Pt-CNT센서의 향상된 응답 특성을 설명하는 것이

제안되었다. 특히, 잘 정렬되고 안정적인 CNT방적사는 수소 가

스의 감지 과정에서 전하를 전송하는데 효과적인 것으로 보인

다. 이 Pt-CNT센서는 수소 기반 시설의 누출을 모니터링하고

응답, 반복성 및 신뢰도, 유연성을 지닌 매우 유용한 가스 센서

로 평가 된다.
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